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resumo 
 
 
São sobejamente conhecidas, as ruinosas degradações que as grandes 
estruturas de betão sofrem ao longo do tempo. Também já foram 
identificadas algumas causas desta inexorável acção degenerativa e há
muito tempo que se equacionam os elevados prejuízos que elas 
acarretam.  
Neste trabalho estudou-se o efeito de cinzas da queima de biomassa na 
mitigação da reacção álcalis-sílica expansiva (RAS). Esta reacção é 
lenta mas progressiva e leva à degradação de muitas edificações 
executadas com um dos materiais de construção mais usados nos 
nossos dias. Este trabalho pode ser dividido em duas partes. Na primeira 
parte fez-se a caracterização física e química das cinzas provenientes de 
duas unidades industriais situadas na zona centro de Portugal: (i) 
termoeléctrica da queima de biomassa (C1), (ii) co-geração da indústria 
de celulose (C2). Verificou-se que as cinzas C1 são mais finas que as 
cinzas C2. Devido ao baixo teor de inqueimados nas cinzas C2, pode-se
concluir que a tecnologia de queima da indústria de celulose é mais 
eficiente. Na segunda parte deste trabalho, estudou-se a substituição de
cimento por cinzas de biomassa em teores de 20, 30 e 40%, em 
argamassas cimentíceas, para tentar mitigar a reacção expansiva. 
Constactou-se que as argamassas com a incorporação das cinzas C1
sofreram menos expansão do que as argamassas com a incorporação 
de cinzas C2. As argamassas com a incorporação de cinzas e
metacaulino mostraram ser eficazes na mitigação da RAS. 
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abstract 
 
The ruinous degradation of large concrete structures over time is well 
known. One possible cause is due to the reaction between cement past 
and aggregates, since it causes a significant expansion at later ages, this 
process is known as alkali-silica reaction (ASR) and a long ago equated 
the huge losses. In this work it was studied the effect of fly ash from 
biomass combustion in the mitigation of the reaction alkali-silica 
expansion. This reaction is slow but progressive that leads to the 
degradation of many buildings built with the construction material most 
used in our days. This work can be split in two parts. In the first one we
characterize the physical and chemical proprieties of fly ashes generated 
two industrial plants situated in the center area of Portugal: (i) biomass 
thermal combustion (C1), (ii) co-generation plant of cellulose (C2). It was 
found that the ashes C1 are more fine the ashes C2. Due to low organic 
matter in the ash C2, we concluded that the burning technology of the 
cellulose industry is more efficient.  In the second part of the work we
studied mortars were the cement was substituted by biomass fly ash (at 
levels 20, 30 and 40%) in trying to mitigate the ASR expansive behaviour. 
It was found that the mortar with the incorporation of ash C1 expanded 
less than the mortar with the incorporation of ash C2. The mortar with the 
incorporation of ash and metakaolin proved to be effective in the
mitigation of ASR. 
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1 Introdução 
1.1 Organização da tese 
Esta tese será apresentada em seis capítulos organizados da seguinte forma: 
Capítulo I – Breve descrição da situação actual da reacção álcalis-sílica (RAS); 
  Metodologia adoptada na mitigação/inibição da RAS. 
Capítulo II – Revisão bibliográfica - Reacção álcalis-sílica; 
  Condições necessárias para a ocorrência da RAS; 
  Degradação de argamassas cimentíceas por reacção álcalis-sílica; 
  Cinzas de biomassa: propriedades físicas e químicas; 
  Efeito das cinzas e do metacaulino na mitigação da reacção expansiva 
álcalis-sílica em argamassas cimentíceas. 
Capítulo III – Descrição das metodologias adoptadas. 
Capítulo IV – Apresentação dos resultados e discussão. 
Capitulo V – Conclusão. 
Capítulo VI – Apresentação da bibliografia consultada. 
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1.2 Enquadramento 
Em Portugal estão identificados vários casos de deterioração de estruturas de 
betão por reacção expansiva. A natureza desta degradação é suficientemente 
importante para merecer estudo, pois afecta essencialmente barragens, pontes, 
viadutos e outras obras de arte de grande envergadura.  
São exemplos de casos onde foi detectada a reacção álcalis-sílica (RAS), entre 
outros, a Barragem de Pracana, o viaduto Duarte Pacheco em Lisboa, a ponte da 
Figueira da Foz (Ponte Edgar Cardoso) e a ponte do Guadiana em Castro Marim. Este 
tipo de reacção exige grandes e dispendiosas intervenções de reabilitação das 
estruturas. 
Existem várias causas de degradação do betão e de argamassas, sendo as 
reacções expansivas internas do tipo reacção álcalis-sílica, uma delas. A reacção 
expansiva RAS é uma reacção lenta mas progressiva que leva longo prazo à 
degradação de estruturas construídas com um dos materiais de construção mais 
utilizados nos nossos dias. 
A reactividade dos agregados utilizados no betão, a natureza alcalina do cimento 
e a humidade/água, são os principais factores para o desenvolvimento e progressão da 
solução alcalina na estrutura intersticial do betão. 
A mitigação/inibição deste tipo de reacção é um dos propósitos fundamentais no 
controlo deste tipo de degradação do betão e de argamassas. Uma das formas de 
reduzir a alcalinidade da solução intersticial do betão é usar cargas minerais silicatadas 
e reactivas, que se podem encontrar em algumas cinzas volantes da queima de carvão. 
Na verdade segundo alguns autores, a introdução de cinzas volantes da queima de 
carvão, como substituto parcial do cimento em teores até 40% em massa, pode 
minimizar a reacção álcalis-sílica expansiva. Estas adições minerais de cinzas volantes 
da queima de carvão, que são um subproduto industrial com características 
pozolânicas, têm mostrado resultados promissores na inibição destas reacções.  
Neste trabalho seleccionou-se e tratou-se cinzas da queima de biomassa (central 
termoeléctrica e indústria de celulose) e estudou-se o efeito da sua incorporação em 
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argamassas, como substituto parcial do cimento, na mitigação da RAS. Testou-se 
ainda uma formulação que mistura a cinza com o metacaulino.  
A substituição parcial do cimento por materiais pozolânicos, como é o caso das 
cinzas de biomassa e o metacaulino, pode ser vantajosa, devido às suas propriedades 
físicas e químicas estes materiais podem aumentar a durabilidade das argamassas 
cimentíceas e do betão. Isto resulta do facto de o hidróxido de cálcio co-formado 
durante a hidratação do cimento reagir com estes materiais e formar um gel silicatado 
de cálcio hidratado, mais estável quimicamente.  
Neste âmbito, as misturas cimentíceas com adição de cinzas biomassa 
(pozolanas artificiais) podem ter especial interesse e possibilidade de aplicação futura. 
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1.3 Objectivos 
O presente trabalho tem como objectivo o estudo da reacção expansiva álcalis-
sílica (RAS), em misturas cimentíceas, com a substituição parcial de cimento Portland 
normal por dois tipos de cinzas:  
a) Cinzas da queima de biomassa de uma central termoeléctrica (C1); 
b) Cinzas da queima de biomassa da indústria de celulose (C2). 
As cinzas foram usadas, em distintas proporções, de forma isolada ou combinada 
com metacaulino, um agente reconhecidamente eficaz para o objectivo proposto, mas 
menos interessante economicamente do que as cinzas. 
Após recolha, as cinzas de biomassa sofreram tratamentos distintos: (i) as 
provenientes da central termoeléctrica foram moídas; (ii) as originárias da indústria de 
celulose foram peneiradas, por razões que se explicam adiante. 
Após esta etapa fez-se a avaliação das propriedades físicas e químicas de ambas as 
cinzas. Depois desta avaliação verificou-se a necessidade de beneficiar as cinzas através 
da sua lavagem. Ultrapassadas estas fases preparatórias, procedeu-se à formulação das 
argamassas. Estas argamassas são constituídas por cimento do tipo CEM I 42,5 R, 
agregado quartzítico reactivo denominado por “brita fina reactiva”, cinzas de biomassa, 
metacaulino e água, e são preparadas para a avaliação das RAS.  
As argamassas foram depois sujeitas a cura acelerada segundo a norma ASTM C 
1260. Após a cura as amostras foram caracterizadas em termos de: 
a) Observação por Microscopia electrónica de varrimento (MEV); 
b) Ensaios mecânicos (flexão e compressão). 
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2 Revisão Bibliográfica  
2.1 Reacção Álcalis-Sílica  
Desde há muito que se vem observando que alguns agregados introduzidos no 
betão desenvolvem reacções que danificam as estruturas. Na verdade no interior do 
betão e de argamassas, ocorrem fenómenos expansivos internos designados 
habitualmente por reacções álcalis-agregado (RAA). 
De acordo com a natureza dos constituintes do agregado, essas reacções podem 
classificar-se como: 
a) Reacção álcalis-sílica; 
b) Reacção álcalis-silicato; 
c) Reacção álcalis-carbonato. 
Em particular a reacção álcalis-sílica (RAS) está na origem de um número cada 
vez maior de problemas de deterioração em estruturas de betão [1]. Este fenómeno 
implica, a longo prazo, reparações complexas e dispendiosas. 
A alteração do betão por reacção álcalis-sílica, foi reconhecida pela primeira vez 
em 1940 por Stanton [2] na América do Norte e desde então este fenómeno tem vindo a 
ser observado em vários países [3-5]. Posteriormente foi demonstrado que as estruturas 
onde se observou a RAS, tinham sido construídas em cimento com elevado teor de 
álcalis e que o agregado utilizado foi sílica natural hidratada do tipo opala. 
Portugal não é excepção, pois estão identificadas várias obras de arte com 
problemas de degradação por RAS. Historicamente a primeira descoberta da RAS em 
Portugal ocorreu na Barragem de Pracana, mas foi no viaduto Duarte Pacheco, na 
década de 90, que se teve um conhecimento mais técnico e aprofundado desta patologia 
[1,6]. 
Outros exemplos onde se identificaram problemas com a RAS foram, a ponte da 
Figueira da Foz, os viadutos sobre o Mondego e a Ponte sobre o Guadiana. Braga Reis e 
Santos Silva [6] concluíram que a causa de deterioração do betão poderá ter origem 
interna, como resultado da reacção álcalis-sílica. No entanto, em alguns casos poderá ter 
ocorrido ataque por sulfatos de origem externa, como consequência da poluição 
atmosférica. 
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A barragem do Cabril também foi alvo de estudo e identificou-se degradação do 
betão pela reacção álcalis-sílica. Para além deste fenómeno identificou-se a alteração 
dos produtos da reacção entre sulfatos e a alumina provenientes do agregado e entre os 
sulfatos e o silicato de cálcio hidratado (C-H-S) provenientes do cimento [7]. 
Entre 2001 e 2004 a barragem do Alto Ragabão foi alvo de uma inspecção e 
avaliada a deterioração do betão. Neste estudo determinou-se a morfologia e a 
composição química do produto resultante da reacção. Foram observadas três zonas 
distintas do interior da galeria e detectados sinais de degradação da estrutura. Suspeita-
se que o produto da reacção encontrado corresponda ao produto da reacção álcalis-
sílica. Este produto da reacção é composto maioritariamente por sílica, com reduzida 
concentração de potássio e sódio, superior à do primeiro elemento alcalino. Em algumas 
amostras também foi detectado cálcio e alumínio [7]. 
Recentemente outras quatro grandes estruturas de betão no Norte de Portugal 
foram examinadas. Em todas elas foi encontrado gel alcalino silicatado sob diferentes 
formas. Verificou-se que a textura do gel e a sua composição variavam de acordo com a 
sua localização no interior do betão. Também deste estudo se conclui que a quantidade 
de gel presente está directamente relacionada com as características do agregado [8]. 
Da análise bibliográfica consultada relativamente à RAS depreende-se que o 
fenómeno global consiste na reacção entre os iões hidroxilos (OH-), iões de potássio 
(K+) e sódio (Na+) presentes na solução intersticial do betão ou argamassa e outros 
componentes susceptíveis do agregado [3]. 
Esta reacção origina um gel higroscópico alcalino, que absorve água e expande, 
originando tensões internas no betão que provocam a sua fissuração [3,9], tendo como 
consequência a diminuição da resistência mecânica e a durabilidade do betão ou 
argamassas. 
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2.1.1 Condições necessárias para a ocorrência da RAS 
Muitos estudos têm sido publicados sobre a reacção álcalis-sílica, mas o 
mecanismo da reacção ainda não é muito bem compreendido [3,7,10,13,14]. Contudo é 
consensual que estas reacções só acontecem quando estão reunidas três condições:  
 
a) Reactividade nos agregados; 
b) Alcalinidade elevada do cimento; 
c) Humidade. 
 
A reacção álcalis-sílica tem origem na reactividade do cimento com os agregados 
de sílica mal cristalizada ou alterada. A sílica mal cristalizada ou alterada tem uma 
estrutura desordenada e, por isso, é instável em meio alcalino devido à sua elevada área 
superficial. A sílica cristalina tem uma estrutura ordenada, que envolve átomos ou iões 
que se repetem de forma ordenada e periódica no espaço. A sílica cristalina é mais 
estável em ambiente alcalino, também porque a sua área superficial é mais reduzida. 
Verifica-se também que a natureza mais ou menos reactiva e a estrutura do 
agregado condicionam a intensidade e a velocidade a que ocorre uma reacção de 
expansão [3,9]. 
Segundo alguns autores [3,7], a presença de álcalis no cimento resulta da matéria-
prima utilizada e apresentam-se sob a forma de sulfatos, silicatos e aluminatos. Estes 
compostos de sódio e o potássio podem existir à superfície do cimento ou no interior da 
estrutura. 
Durante a hidratação do cimento os álcalis à superfície encontram-se mais 
disponíveis para reagirem ou sofrerem dissolução, enquanto que os elementos em locais 
internos irão reagir de forma mais lenta.  
Desta hidratação resulta uma solução intersticial no betão, contendo 
essencialmente hidróxidos de cálcio, de sódio e de potássio [3].  
Está convencionado que o limite máximo de álcalis no cimento é de 0,60%, 
expresso em óxido de sódio equivalente e calcula-se através da seguinte equação: 
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 =  + 	,         Eq. 1 
Em que 0,658 corresponde à razão entre as massas moleculares do O e . 
Embora nas recomendações mais recentes o que se controla é o teor de álcalis de 
todos os constituintes do betão. 
Na figura 1 mostra-se a expansão da argamassa em função do teor de álcalis no 
cimento. As argamassas preparadas com cimento de baixo teor de álcalis (<0,60%), 
sofrem menos expansão [10]. 
 
Figura 1: Representação gráfica da expansão de argamassas cimentíceas em função do 
teor de álcalis no cimento [10]. 
Para além do cimento, também as águas da amassadura, as cinzas volantes, as 
escórias e as pozolanas naturais ou artificiais, eventualmente adicionadas, podem 
aumentar a alcalinidade do betão [3]. 
A porosidade e a granulometria dos agregados condicionam naturalmente estas 
reacções por afectarem os aspectos físicos da estrutura. Também a temperatura pode 
induzir o processo [7]. 
A humidade/água presente no betão ou argamassa pode ter origem no processo 
de hidratação ou resultar da acção do meio ambiente. Para alguns autores a água 
contribui para o desenvolvimento da RAS, como agente reactivo na formação dos 
produtos da reacção e como meio de transporte dos catiões alcalinos e dos iões 
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hidroxilos. A água é absorvida pelo gel higroscópico alcalino que se expande 
originando tensões internas no betão [7]. 
Segundo Braga Reis e Santos Silva se um dos factores acima mencionados 
(reactividade do agregado, alcalinidade elevada do cimento e humidade) não se 
verificar, então a degradação do betão por reacção expansiva RAS não acontece [1]. 
2.2 Degradação de argamassas cimentícias por Reacção Álcalis-Sílica 
Para se compreender melhor a reacção álcalis-sílica é necessário ter conhecimento 
prévio da natureza e composição do agregado, do ambiente em que se dá a reacção, da 
espécie de iões presentes e suas concentrações, da temperatura, e do tipo de estrutura 
[13,14]. O desarranjo estrutural pode ser analisado em termos de coordenação das 
unidades básicas, que tende a diminuir. 
A unidade básica (SiO4)
4-, de geometria tetraédrica, é referida como Q0, indicando 
o super escrito (zero) o número de unidades básicas ligadas (neste caso não haverá). Q1 
representa um dímero, Q2 traduz uma cadeia linear de unidades básicas, Q3 e Q4 
traduzem ligações para um plano superior e inferior relativamente à posição da unidade 
básica, ou seja, superior coordenação. 
Hou et al. [13] propuseram uma sequência de passos para a reacção álcalis-sílica 
em betão e argamassas semelhante à da hidratação do cimento. Na primeira fase, dá-se o 
aumento da concentração de álcalis e do pH da solução intersticial do cimento; na 
segunda, ocorre o ataque dos iões hidroxilos (OH-) aos agregados reactivos, com a 
formação de silicato de cálcio hidratado (C-S-H); por último e em consequência do 
aumento do pH, ocorre a dissolução de sílica e há formação de gel alcalino silicatado 
hidratado (A-S-H). 
Garcia-Diaz et al [15] consideram apenas duas etapas principais na reacção 
álcalis-sílica. 
1ª Etapa: 
 Em SiO – Devido ao ataque dos iões hidroxilos (OH
-), ocorre a quebra de ligações no 
agregado, com perda de coordenação entre os tetraedros de sílica (Q4 → Q3) de acordo com a 
equação seguinte: 
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 + 
 → 

 + 

      Eq.2 
Em SiO

  – Os iões de silício assumem uma nova coordenação (Q3). 
 
2ª Etapa: 
 
O ataque continuado dos iões hidroxilos (OH-) à estrutura de coordenação Q3 
provoca a dissolução da sílica, para formar grupos iónicos silicatos HSiO 
, !"#$ 
. 
Esta segunda etapa é traduzida pela equação: 
 


 +  +
%

 → &
      Eq.3 
 
Posteriormente, a precipitação dos iões silicatados pelos catiões da mistura 
alcalina do cimento leva à formação das fases C-S-H e/ou C-K-S-H e C-N-S-H [15]. 
 
A figura 2 mostra uma representação esquemática do mecanismo da RAS 
proposto por Ichikawa [9]. Inicialmente ocorre a formação do gel alcalino silicatado e a 
dissolução dos iões Ca+ em redor do agregado. Segue-se a formação do silicato de 
cálcio alcalino a partir do gel alcalino silicatado. Posteriormente dá-se a acumulação do 
gel alcalino silicatado em volta do agregado, levando à sua expansão e fissuração. 
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Figura 2: Representação esquemática do mecanismo da RAS no betão [9]. 
Chatterji [12] afirmou que a dissolução da sílica é essencialmente controlada pela 
concentração de Ca2+ presente na solução. A elevada concentração de Ca2+ aumenta a 
dissolução da sílica libertada. 
Broekmans [16] descreveu o mecanismo da reacção de dissolução da sílica 
afirmando que este processo não é controlado pelas espécies alcalinas presentes no 
cimento (K, Na), mas sim pelas moléculas de água e pelos iões hidroxilos (OH-) que 
quebram as ligações da sílica e posteriormente se recombinam com os elementos 
alcalinos. O mesmo autor afirmou que a chave da reacção álcalis-silica está na 
dissolução da sílica hidratada no meio de elevado pH e rico em espécies alcalinas (sódio 
e o potássio), como é o caso do cimento. 
Segundo o mesmo autor, a reacção global de dissolução da sílica pode ser 
expressa pela seguinte equação: 
 
 +  → &&       Eq.4 
O mesmo autor refere que a dissolução da sílica depende do pH, da concentração das 
espécies dissolvidas e também da natureza da sílica. A concentração de sílica dissolvida 
depende do seu grau de cristalinidade. 
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2.3 Cinzas da queima de biomassa 
O aumento do consumo a nível global pode levar à escassez de matérias-primas 
naturais, por isso é urgente utilizar e/ou estudar formas eficientes de se aproveitarem 
alguns subprodutos gerados pelas indústrias transformadoras, nomeadamente pela 
indústria termoeléctrica e pela indústria de celulose. 
Na produção de energia por queima directa de biomassa ou rejeitos da indústria de 
celulose, geram-se milhões de toneladas de cinzas de biomassa e de escórias. A 
eliminação ou aproveitamento destes subprodutos é primordial, uma vez que podem 
causar sérios problemas ambientais quando depositados em aterros ou em lagoas. 
Actualmente as cinzas de biomassa são parcialmente recicladas na fertilização de 
campos agrícolas e/ou florestais. 
As cinzas de biomassa são recolhidas nos precipitadores electrostáticos, 
separadores mecânicos ou filtros de mangas, que tratam os gases exaustos das caldeiras. 
À semelhança das cinzas volantes geradas na queima de carvão, estuda-se o potencial 
pozolânico destes novos subprodutos em misturas de base cimentícea [17-19] e podem 
ser consideradas pozolanas artificiais. 
As cinzas volantes artificiais geradas da queima de carvão são divididas em duas 
classes: cinzas volantes com baixo teor óxido de cálcio (<10%, Classe F), e com 
elevado teor de óxido de cálcio (>10%, Classe C).  
As cinzas volantes de classe F são geralmente produzidas através da queima de 
antracite ou carvão e são consideradas pozolanas artificiais. As cinzas volantes de classe 
C são geradas na queima de lenhite ou carvão sub-betuminoso e apresentam 
características hidráulicas. 
Nas cinzas de classe F o cálcio existe na forma de hidróxido, sulfato e alguns 
componentes amorfos, em combinação com a sílica e a alumina. As cinzas de classe C 
possuem elevada quantidade relativa de elementos alcalinos (sódio e potássio) e sulfatos 
(SOX). 
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Tsimas e Moutsatsou-Tsima [20] referem que nas cinzas volantes de classe F 
predominam os compostos Al2O3SiO2 e 3Al2O32SiO2 e algum óxido de cálcio, com 
propriedades pozolânicas. 
Como acima se sugeriu, algumas cinzas volantes têm vindo a ser utilizadas como 
aditivo mineral na formulação de cimento. Além disso, usam-se na formulação de 
argamassas e betões. Neste contexto, a utilização de cinzas de biomassa pode ser 
bastante interessante do ponto de vista ambiental, na medida em que evita o seu 
depósito em aterro/lagoas e pode substituir parcialmente o cimento [18]. Concorre 
assim para reduzir a quantidade de CO2 associada à produção de cimento uma vez que 
minimiza a quantidade relativa de clinquer das misturas (1 tonelada de clinquer ≈ 1 
tonelada de CO2 libertado para a atmosfera).  
Na central termoeléctrica de Mortágua produz-se energia através da queima de 
biomassa. Nesta unidade queimam-se essencialmente resíduos da floresta e casca de 
pinheiro. Actualmente a produção de cinzas de biomassa nesta central é de cerca de 
379Kg/h (3.500 toneladas/ano). Todo este material é depositado em aterro juntamente 
com a escória, desconhecendo-se a quantidade que é utilizada como subproduto noutras 
indústrias. 
A indústria de celulose do grupo Portucel Soporcel é auto-suficiente em termos de 
consumo e produção de energia, porque tem instaladas caldeiras de queima de biomassa 
(aparas e incozidos da pasta) e do licor negro concentrado.  
Actualmente a produção de cinzas de biomassa nas três fábricas do grupo Portucel 
Soporcel é de aproximadamente 23.000 toneladas/ano [21]. Até ao momento, as cinzas 
produzidas nesta indústria não têm sido utilizadas como subproduto em outras 
indústrias.  
Recentemente, as cinzas de biomassa provenientes destas indústrias foram alvo de 
um estudo [19], que revelou que este subproduto devido às suas propriedades físicas e 
químicas pode ser incorporado em argamassas cimentíceas. As propriedades físicas e 
químicas das cinzas de biomassa são influenciadas pelo tipo de combustível utilizado, 
por exemplo: casca de pinheiro, os resíduos da preparação da madeira, os resíduos 
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florestais e outros. A temperatura e a tecnologia de combustão também influenciam as 
propriedades das cinzas de biomassa. As propriedades das cinzas variam ainda em 
função das estações do ano, condições meteorológicas, condições de armazenamento, da 
origem geográfica, entre outros. O mesmo estudo mostra que estas cinzas são materiais 
com propriedades pozolânicas. 
 
2.3.1 Propriedades físicas das cinzas de biomassa 
As cinzas de biomassa são constituídas por finas partículas de pó, cujo tamanho 
médio é inferior a 100 µm. Estas partículas apresentam com predominância uma forma 
esférica e poligonal e a sua natureza é maioritariamente amorfa; têm área superficial 
substancialmente superior (≈13,97 m2/g) à área superficial específica do cimento 
Portland normal (3,27 m2/g) [22] e a sua cor varia entre o cinza e preto. 
2.3.2 Propriedades químicas das cinzas biomassa 
As cinzas biomassa são materiais pozolânicos artificiais, obtidas através da 
queima de materiais de base siliciosa a temperaturas elevadas, aproximadamente 800ºC, 
seguidas de arrefecimento brusco. Este processo é favorável à formação de material 
silicioso amorfo e, portanto, reactivo [22]. 
 De um modo geral as cinzas da queima de biomassa contêm superior 
concentração de metais alcalinos (sódio e potássio) e menos alumina do que as cinzas 
volantes provenientes da queima do carvão [23].  
De acordo com estudos recentes [19,22], a percentagem dos principais 
constituintes das cinzas de biomassa é influenciada não só pelo tipo de combustível 
utilizado mas também pelo tipo de tecnologia de combustão, como se pode verificar 
pela tabela 1. 
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Tabela 1: Percentagem dos principais constituintes das cinzas provenientes da queima de 
biomassa [19]. 
Elementos  
(% ponderal) 
Cinzas de biomassa  
central termoeléctrica 
Cinzas de biomassa 
indústria de celulose 
SiO2 41 28 
Al2O3 9,3 6,2 
Fe2O3 2,6 2,2 
CaO 11,4 25,4 
MgO 2,3 5,0 
Na2O 0,9 3,3 
K2O 3,9 3,2 
TiO2 0,4 0,3 
MnO 0,3 0,7 
P2O5 0,9 0,9 
 
As cinzas provenientes da queima de biomassa são caracterizadas pela elevada 
percentagem de óxido de cálcio, alumina, óxido de magnésio e em menores 
percentagens óxido de ferro [19]. Estas análises não revelam a presença de sulfatos e 
cloretos, frequentemente referidos noutros trabalhos [22]. 
Devido às propriedades pozolânicas, as cinzas volantes e de biomassa [3,19,22] 
quando introduzidas em argamassas cimentíceas reduzem a quantidade de álcalis 
disponível para reagir com o agregado. Na verdade, as cinzas volantes e as cinzas de 
biomassa têm capacidade para absorver os elementos alcalinos, mas se a quantidade de 
álcalis presente for muito elevada, parte destes álcalis não é absorvida pelas cinzas 
volantes e ficam, desta forma, disponíveis para reagir com os componentes do agregado 
e originar manifestações de RAS [3,23]. 
Alguns autores [24-29] afirmam que as argamassas com a adição de minerais 
reactivos, como por exemplo as cinzas, são mais resistentes mecanicamente e muito 
mais duradouras. O superior desempenho de misturas com as adições minerais pode 
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dever-se a aspectos físicos (superior densidade e compacidade) ou ter justificação na 
acção química/pozolânica dos aditivos. 
No entanto, a variabilidade composicional das cinzas de biomassa limita a sua 
reutilização de forma sustentada. Tal facto pode ser parcialmente resolvido pela 
implementação de técnicas de loteamento e triagem dos combustíveis e das cinzas. 
 
2.3.3 Efeito das cinzas e do metacaulino na mitigação da reacção expansiva álcalis-
sílica em argamassas cimentíceas 
Vários estudos têm sido efectuados sobre a incorporação de cinzas em betões ou 
argamassas cimentíceas. Alguns destes estudos referem a introdução de cinzas volantes 
[3,23,25,27,30] em argamassas cimentíceas em substituição parcial do cimento ou em 
substituição do agregado [18]. Estes estudos procuram optimizar as formulações, no 
sentido de permitir o correcto desenvolvimento do processo de hidratação e, por 
consequência, melhorar a resistência mecânica dos materiais endurecidos [19]. 
A introdução de cinzas volantes da queima de carvão como substituto parcial do 
cimento, em teores até 40% em massa, pode minimizar a reacção álcalis-sílica 
expansiva [3]. Uma das formas de reduzir a alcalinidade da solução intersticial do betão 
é usar cargas minerais silicatadas e reactivas [30]. 
Devido à sua composição química, e grau de finura estas cinzas desempenham 
quatro funções em simultâneo [3,28,29,30]: 
 
a) Reduzir o tamanho dos poros; 
b) Reduzir o teor de cálcio livre; 
c) Reduzir a permeabilidade à água e a mobilidade iónica; 
d) Reduzir o calor de hidratação, no caso da substituição de cimento. 
A introdução de cinzas volantes pode reduzir o tamanho dos poros da mistura 
alcalina do cimento, ocupando os espaços vazios. Dado que as partículas das cinzas 
volantes podem ser mais pequenas que as partículas do cimento e muito menores do que 
os grânulos do agregado fino, originam misturas mais homogéneas e compactas, 
reduzindo os espaços vazios (efeito de “filler”).  
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O hidróxido de cálcio (Ca(OH)2), co-formado durante a hidratação do cimento, é 
um produto muito instável pois os iões hidroxilos (OH-) combinam-se facilmente com 
as espécies alcalinas presentes. As cinzas volantes podem combinar-se quimicamente 
com o hidróxido de cálcio, produzindo um gel silicatado de cálcio hidratado (C-S-H), 
mais estável. Desta forma reduz-se a disponibilidade do hidróxido de cálcio para se 
combinar com as espécies alcalinas presentes. 
Os iões, como por exemplo os iões de sódio e de potássio, têm elevada 
mobilidade iónica na região intersticial da mistura, por dissolução ou arrastamento pela 
água/humidade presente nas misturas. A adição de cinzas volantes diminui a 
permeabilidade do material endurecido e diminui a mobilidade iónica daquelas espécies. 
Contribui ainda para aumentar a resistência à pressão expansiva da RAS [30]. 
A substituição parcial do cimento, cuja hidratação gera calor, é uma forma de 
minimizar o excessivo aquecimento das misturas no início do processo de cura. A RAS 
é activada termicamente, pelo que aquela diminuição pode ser benéfica para atenuar a 
sua ocorrência. Segundo Poon et al. [26], misturas de betão em que se substitui 20% de 
cimento por cinzas volantes da classe F, desenvolvem calor de hidratação muito 
próximo de misturas sem cinzas, sugerindo a necessidade de incrementar o teor de 
adição. No entanto, outras propriedades do material endurecido podem ser 
negativamente afectadas. 
Recentes estudos [19,22,23,31-34] mostram a possibilidade de incorporar as 
cinzas de biomassa em argamassas cimentíceas. As cinzas de biomassa são materiais 
pozolânicos com propriedades físicas e químicas semelhantes as das cinzas volantes e 
podem: a) reduzir o tamanho dos poros; b) reduzir o teor de cálcio livre; c) reduzir a 
permeabilidade à água e mobilidade iónica e d) reduzir o calor de hidratação, quando 
introduzidas em argamassas cimentíceas. Contudo e devido ao elevado teor em óxido de 
cálcio e de metais alcalinos (sódio e potássio) as cinzas de biomassa podem ser menos 
eficazes na mitigação da reacção expansiva RAS [23], comparativamente às cinzas 
volantes da queima de carvão. 
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Relativamente ao metacaulino, vários estudos reportam a sua incorporação em 
argamassas cimentíceas e no betão [35-40]. O metacaulino é obtido a partir do caulino, 
por calcinação a 700-800ºC. Obtém-se desta forma um material com conhecidas 
características pozolânicas [35] devido a dois factores: a) material estruturalmente 
amorfo e b) elevada área superficial [37]. De acordo com vários autores [37-39] o 
metacaulino quando introduzido em argamassa cimentíceas reage com o hidróxido de 
cálcio co-formado durante a hidratação do cimento formando um gel silicatado de cálcio 
hidratado (C-S-H), mais estável quimicamente. A formação de C-S-H por reacção 
pozolânica com o hidróxido de cálcio reduz a porosidade das misturas aumentando a 
resistência mecânica e a impermeabilidade das misturas cimentíceas.  
Segundo Ramlocham [35] a concentração de álcalis presente nas misturas 
cimentíceas é substancialmente reduzida, quando se substitui parcialmente o cimento 
por metacaulino em teores de 20% e como consequência a redução do pH. O mesmo 
autor [35], tal como Santos Silva [3], conclui que a substituição parcial de cimento por 
metacaulino em teores de 15% é suficiente para mitigar a reacção expansiva RAS. No 
entanto, a eficácia do metacaulino depende da sua composição química e da sua 
reactividade pozolânica. 
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3 Procedimento Experimental 
 
Durante o procedimento experimental dedicou-se especial atenção ao teor de 
álcalis presente nas cinzas. Daí a necessidade de se efectuarem várias etapas para 
beneficiação das mesmas, para eliminação dos ditos elementos. 
Na figura 3 apresenta-se um esquema do procedimento experimental e 
beneficiação das cinzas de biomassa de ambas as indústrias. 
 
Figura 3: Esquema com as etapas de beneficiação das cinzas 
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Para a avaliação das propriedades físicas e químicas das cinzas houve necessidade 
de efectuar moagem ou peneiração. As cinzas de biomassa da central termoeléctrica 
(C1) foram moídas e as cinzas de biomassa da indústria de celulose (C2) foram 
peneiradas (75µm). 
Para a avaliação da eficácia destas etapas de beneficiação avaliou-se a distribuição 
granulométrica por interferência de laser, a análise mineralógica por difracção de raios 
X (DRX), análise química por fluorescência de raios X (FRX) e análises térmicas 
gravimétrica e diferencial (TG/ATD). 
Após a análise das propriedades físicas e químicas dos dois tipos de cinzas 
verificou-se que este subproduto necessitava ainda de um pré-tratamento (lavagem), 
antes da sua incorporação nas argamassas. Na lavagem das cinzas utilizou-se água 
destilada (10 L de água para 1 Kg de cinzas), sob agitação constante e durante 24h. As 
amostras da Central Termoeléctrica (após a primeira lavagem) foram designadas de C1-
Primeira Lavagem (C1-PL) e as amostras da indústria de celulose foram denominadas de C2-
Primeira Lavagem (C2-PL). 
Após esta primeira lavagem determinaram-se as características atrás mencionadas 
usando técnicas de DRX, FRX e TG/ATD. Verificou-se que havia necessidade de 
proceder a mais lavagens e efectuaram-se então mais quatro operações deste tipo, em 
condições semelhantes à anterior mas durante quatro dias. Após este tempo, a água foi 
retirada e as cinzas foram colocadas num filtro, com malha de aproximadamente 45 µm, 
com o objectivo de remover o excesso de água. Após a quarta lavagem e filtração as 
cinzas foram secas numa estufa a T=100ºC. 
Depois desta etapa, as amostras da central termoeléctrica foram designadas por 
C1-Lavagem Final (C1-LF) e as amostras da indústria de celulose foram denominadas de C2- 
Lavagem Final (C2-LF). 
Após a beneficiação das cinzas, procedeu-se à formulação das misturas 
(argamassas) em que o cimento foi parcialmente substituído por cinzas da queima de 
biomassa, em percentagens de 20, 30 e 40% (em massa), mantendo-se constantes a 
razão água/cimento (0,47) e cimento/agregado (0,44).  
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A tabela 2 mostra a designação das diferentes composições estudadas com os dois 
tipos de cinzas. Foram denominadas de A1 a A6 as barras de argamassa com a 
incorporação de cinzas da central termoeléctrica e de B1 a B6 as barras de argamassa 
com a incorporação de cinzas da indústria de celulose. Nas misturas A6 e B6 usou-se 
10% de metacaulino (MK) em conjunto com 20% de cinza.  
Tabela 2: Denominação das barras de argamassa das diferentes composições estudadas. 
Cinzas da Central 
Termoeléctrica 
Cinzas da 
Indústria do Papel 
A120%C1-PL B120%C2-PL 
A230%C1-PL B230%C2-PL 
A340%C1-PL B340%C2-PL 
A420%C1-LF B420%C2-LF 
A530%C1-LF B530%C2-LF 
A620%C1-LF+10%MK B620%C2-LF+10%MK 
 
As argamassas para a avaliação da RAS foram todas preparadas com o mesmo 
agregado quartzítico reactivo, denominado de “brita fina reactiva”, de natureza siliciosa 
(0,15mm-4,75mm) e proveniente do Tramagal (Rio Tejo). A quantidade de “brita fina 
reactiva” foi de 990g, tendo sido igual para todas as amostras. O cimento utilizado era 
do tipo CEM I 42,5 R, proveniente da Cimpor. O teor de álcalis presente no cimento é 
de 0,19% Na2O e de 1,02% K2O [Cimpor, Alhandra]. A quantidade de água foi de 
207ml, sendo constante em todas as misturas. A quantidade de metacaulino foi de 44g. 
Apresentam-se na tabela 3 as quantidades de cimento CEM 42,5 R, de cinzas de 
biomassa e de adjuvante, necessárias para a preparação das argamassas em estudo. O 
adjuvante utilizado foi o Glénio 26 scc, sendo um redutor de água, de acção 
plastificante. 
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Tabela 3: Quantidades necessárias para a preparação das argamassas. 
 
Cada mistura foi vazada em três moldes, com as dimensões de 275** ×
25** × 25**. 
Os ensaios foram efectuados de acordo com a norma ASTM C 1260-07, 
equivalente à norma ASTM C 1567-08, que é aplicada quando se usam adições 
pozolânicas. O uso do adjuvante redutor de água permite fixar a razão a/c, em massa. 
As argamassas foram preparadas no Laboratório Nacional de Engenharia Civil 
(LNEC) e a cura das mesmas, em condição acelerada de acordo com a norma ASTM C 
1260 [41], também foi feita no LNEC. 
  
Amostras Cinzas de 
biomassa 
(g) 
Cimento 
(g) 
Adjuvante 
(ml) 
Espalhamento 
(mm) 
A1 20%C1-PL 88 352 2,2 97 
A2 30%C1-PL 132 308 2,2 64 
A3 40%C1-PL 176 264 18,4 124 
A4 20%C1-LF 88 352 4,4 131 
A5 30%C1-LF 132 308 8,8 131 
A6 20C1-LF+10MK 88+44 308 8,8 125 
B1 20%C2-PL 88 352 - 64 
B2 30%C2-PL 132 308 - 33 
B3 40%C2-PL 176 264 30,8 102 
B4 20%C2-LF 88 352 6,2 129 
B5 30%C2-LF 132 308 10,6 115 
B6 20%C2-LF+10%MK 88+44 308 17,6 137 
Capítulo 3 - Procedimento Experimental 
 
23 
 
3.2 Metodologias relevantes 
3.2.1 Análise granulométrica por interferência de laser  
O método utilizado para determinar a distribuição de tamanhos de partículas das 
cinzas C1 e C2, após peneiração ou moagem, foi a análise granulométrica de 
Interferência de laser. Neste ensaio avalia-se a distribuição da intensidade luminosa das 
partículas em suspensão num líquido (água), em constante agitação, sob o qual se faz 
incidir um feixe de laser. A dispersão da luz do feixe quando este incide sobre as 
partículas, consideradas esféricas, permite avaliar a distribuição granulométrica, que é 
determinada em percentagem volúmica. 
Este ensaio foi realizado num equipamento Coulter LS 230. Este equipamento 
que permite medir tamanhos de partículas no intervalo de 0,04-2000 µm. 
 
3.2.2 Análise mineralógica por Difracção de Raios X 
 Para determinar as fases cristalinas presentes nas cinzas utilizou-se a análise de 
difracção de raios X. Esta técnica baseia-se na interacção de um feixe monocromático 
(monocromador de grafite) de raios X com a estrutura cristalina da amostra. 
 Este ensaio foi efectuado num equipamento de marca Rigaku Geigerflex 
D/max-Series. As condições do ensaio foram as seguintes: varrimento entre de 4º e 80º 
(2θ) à velocidade de 3º (2θ/min), em modo contínuo. 
 
3.2.3 Análise química por fluorescência de raios X 
A técnica utilizada para determinar as quantidades dos elementos químicos 
presentes em cada amostra foi a fluorescência de raios X. A análise foi realizada num 
espectómetro de fluorescência de raios X, de marca Philips, modelo “X’ UNIQUE II”. 
Para este ensaio foi feita uma pastilha com o pó e esta foi analisada em vácuo. 
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3.2.4 Análise termogravimétrica e térmica diferencial 
Para estudar o comportamento térmico das cinzas e estimar as temperaturas a 
que ocorrem as reacções antes e depois da lavagem, utilizou-se a análise térmica 
gravimétrica e diferencial.  
Na análise térmica gravimétrica (ATG) avalia-se a massa das cinzas durante o 
aquecimento/arrefecimento a uma taxa constante. Com o aumento da temperatura 
obtém-se uma curva cumulativa da variação de massa. 
Na análise térmica diferencial (ATD) mede-se, em contínuo, a temperatura das 
cinzas e de uma substância padrão (inerte), durante o aquecimento simultâneo e, em 
geral, com uma taxa constante até à temperatura pretendida. O material inerte usado foi 
alumina calcinada, finamente moída. Sempre que há reacções térmicas nas cinzas, endo 
ou exotérmicas, a temperatura desvia-se da do padrão. 
Estas análises foram realizadas num equipamento Setaram modelo Labsys. As 
condições do ensaio foram: T=25-1000ºC e a taxa de aquecimento foi de 10ºC/min. 
 
3.2.5 Ensaio de expansão por RAS 
Neste ensaio foi avaliada a reactividade do agregado utilizado nas argamassas 
preparadas para este estudo. De acordo com a norma ASTM C 1260 [41], um agregado 
é considerado reactivo se a média de expansão da RAS de três barras de argamassa, ao 
fim de 14 dias de imersão em solução de NaOH, for superior a 0,20 %. Se ao fim de 14 
dias a expansão for inferior a 0,10 %, o agregado não é considerado reactivo. Se ao fim 
de 14 dias o resultado da expansão for superior a 0,10 %, é aconselhável prolongar o 
ensaio até aos 28 dias.  
As argamassas foram colocadas nos moldes anteriormente referidos e estes, por 
sua vez, foram colocados numa câmara climática, à temperatura de 23±2ºC e a 
humidade relativa (HR) superior a 95%. Aí permaneceram durante 24h. Após este 
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período as barras de argamassa (provetes) foram retiradas dos moldes e identificadas. 
Procedeu-se de seguida à leitura dos seus comprimentos iniciais com um deflectómetro 
digital. 
Depois desta leitura, cada provete foi imerso em água, à temperatura ambiente, e 
colocado numa estufa a 80±2ºC durante 24h. Após este período, retiraram-se os 
provetes da água, foram secos e mediu-se o seu comprimento no deflectómetro digital. 
De seguida, os provetes foram colocados numa solução de hidróxido de sódio (1N) a 
80±1ºC. O ensaio decorreu durante 14 dias, tendo sido prolongado por mais 28 dias. 
Durante este tempo foram efectuadas leituras do comprimento dos provetes [3]. 
As barras de argamassa em que se substituiu o cimento por cinzas de biomassa e 
metacaulino foram sujeitas ao mesmo ensaio de expansão da RAS, de modo a avaliar o 
seu potencial, na mitigação da reacção expansiva. 
 
3.2.5.2 Microscopia Electrónica de Varrimento (MEV) 
 Na análise de microscopia electrónica de varrimento (MEV) a que foram sujeitas 
amostras das barras de argamassa determinou-se a sua evolução microestrutural, fez-se 
uma caracterização morfológica e avaliou-se a presença de alguns elementos químicos.  
Para a observação microscópica utilizou-se um microscópio Hitachi SU 70. As 
amostras foram cortadas e coladas num suporte com cola de carbono e foi feita sobre as 
mesmas deposição de carbono. O potencial do feixe do MEV foi de 15 KV. 
 
3.2.5.3 Avaliação das propriedades mecânicas 
Para determinar a resistência à flexão em três pontos, cortaram-se as barras de 
argamassa em duas metades.  
A resistência à flexão foi calculada, de acordo com a seguinte expressão: 
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,- =
"×./×0
×1×23
(5)         Eq.1 
sendo l a distância entre os apoios, Ff a força aplicada, b a largura da barra e d a 
espessura. 
Seguidamente, as duas metades resultantes do ensaio de flexão foram testadas à 
compressão. 
A resistência à compressão foi calculada pela expressão seguinte: 
,7 =
.8
2×1
(5)         Eq.2 
sendo FC a força aplicada, b a largura da barra e d a espessura. 
O equipamento utilizado para a avaliação das propriedades mecânicas foi um 
Shimadzu, modelo AG-25TA. A condição do ensaio foi a seguinte: foi utilizada uma de 
célula de 250 KN. 
 
Capítulo 4 - Resultados e Discussão  
27 
 
4 Resultados e Discussão 
4.1 Caracterização das cinzas de biomassa 
4.1.1 Propriedades Físicas 
 
Na figura 4 pode ver-se a diferença de cor dos dois tipos de cinzas de biomassa 
utilizadas neste trabalho. 
 
As cinzas da central termoeléctrica apresentam cor preta e as cinzas da indústria 
de celulose apresentam cor bege. Esta diferença de cor sugere que as cinzas C1 
apresentam um elevado teor de inqueimados, como se pode verificar pela análise 
térmica apresentada na secção 4.1.3.  
A figura 5 mostra a distribuição granulométrica das cinzas antes da sua lavagem. 
 
 
 
a) b) 
Figura 4: Imagem das cinzas: a) Cinzas da central termoeléctrica (C1), b) Cinzas da indústria 
de celulose (C2). 
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Figura 5: Distribuição granulométrica a) Cinzas C1-AL, b) Cinzas C2-AL. 
 
As cinzas são constituídas por partículas de tamanho inferior a 100 µm. O 
diâmetro médio de partícula das cinzas C1 é de 17,15 µm, inferior ao das cinzas C2, 
21,20 µm. Ambos os gráficos mostram a existência de aglomerados, mais abundantes 
no caso das cinzas C1-AL.  
 
Relativamente à área superficial, as cinzas C1 têm valor de 28,56 m
2/g, bastante 
superior ao das cinzas C2, 1,74 m
2/g. Comparando com a área superficial do cimento 
(3,27 m2/g), as cinzas C1 apresentam área superficial superior. Aquela diferença pode 
ser explicada pela distribuição granulométrica, pela maior irregularidade na forma das 
partículas das cinzas C1 e também pelo elevado teor de inqueimados [19,22]. 
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4.1.2 Composição mineralógi
 
As figuras 6-8 mostr
termoeléctrica, antes e depois das lavagens:
Figura 6: Análise mineralógica
Figura 7: Análise mineralógica
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ca e química 
am os difractogramas de raios X das cinzas da 
 C1-AL, C 1-PL e C1-LF. 
, por difracção de raios X, das cinzas C1-AL.
, por difracção de raios X, das cinzas C1-PL. 
central 
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Figura 8: Análise mineralógica
 
A figura 6 mostra que as fases cristalinas 
quartzo (SiO2), carbonato de cálcio (CaCO
(CaSO4) e cloreto de potássio (KCl).
Após a lavagem das cinzas
sulfato de cálcio e o cloreto de potássio foram removidos, uma vez que são solúveis em 
água.  
Na figura 8 pode-se verificar a presença de um
microclina (KAlSi3O8). Os feldspatos têm uma estrutura estável, o que sugere que o 
potássio identificado por FRX 
do feldspato. Verifica-se que após as lavagens (figura 8
quartzo, o que está de acordo com 
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, por difracção de raios X, das cinzas C1-LF. 
detectadas nas cinzas por lavar são: 
3), óxido de cálcio (CaO), sulfato de cálcio 
 
 (figuras 7 e 8), verifica-se que o óxido de cálcio, o 
 feldspato alcalino
(tabela 4), não está livre, mas sim presente na estrutura 
) a fase cristalina 
a análise química de FRX (tabela 4). 
, sob a forma de 
maoritária é o 
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As figuras 9-11 mostr
celulose, antes e depois das lavage
Figura 9: Análise mineralógica
Figura 10: Análise mineralógica
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am os difractogramas de raios X das cinzas da indústria de 
ns: C2-AL, C2-PL e C2-LF.  
, por difracção de raios X, das cinzas C2-AL.
, por difracção de raios X, das cinzas C2-PL
 
. 
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Figura 11: Análise mineralógica
Antes de lavar, estas cinzas são constituídas por
cálcio (CaCO3), óxido de cálcio (CaO), sul
cloreto de sódio (NaCl). 
Após a primeira lavagem o óxido de cálcio (
as lavagens subsequentes o sulfato e o cloreto, 
também eliminados. Na figura 11
cálcio e quartzo, o que está de acordo com a análi
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, por difracção de raios X, das cinzas C2-LF
 quartzo (SiO
fato sob a forma de aptitalite 
CaO) foi removido (figura 10
identificados por FRX (Tabela 5
 verifica-se a presença maioritária de carbonato de 
se de FRX (Tabela 5). 
. 
2), carbonato de 
(K3Na(SO4)2) e 
). Com 
), foram 
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Tabela 4: Composição química (óxidos maioritários) das cinzas da indústria 
termoeléctrica (% em massa), obtida por FRX. 
Elemento C1-AL C1-PL C1-LF 
SiO2 25,5 43,8 52,1 
CaO 25,1 18,4 15,9 
Al2O3 9,74 12,1 13,3 
K2O 9,87 6,31 4,14 
Cl 7,37 2,45 0,17 
SO3 6,66 3,29 1,02 
Fe2O3 4,65 4,64 5,3 
MgO 4,32 3,45 3,31 
P2O5 2,51 1,88 1,92 
Na2O 2,17 1,7 1,05 
MnO 0,89 0,77 0,672 
TiO2 0,63 0,69 0,73 
 
As cinzas são maioritariamente constituídas por sílica (SiO2), óxido de cálcio 
(CaO) e alumina (Al2O3). Verifica-se também a presença de cloro (Cl) e de álcalis 
(K2O; Na2O) em quantidades consideráveis. Com a lavagem houve uma redução 
substancial da quantidade de K2O, Cl e SO3, o que traduz eficácia do processo de 
depuração. Como consequência, a quantidade de sílica e de alumina aumentaram. 
Considerando a concentração de óxido de cálcio, as cinzas são semelhantes às cinzas 
volantes da classe C. 
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Tabela 5: Composição química (óxidos maioritários) das cinzas da indústria de celulose 
(% em massa), obtida por FRX. 
Elemento C2-AL C2-PL C2-LF 
SiO2 10,9 31 25,1 
CaO 24,8 24 40,1 
Al2O3 4,37 8,5 11,3 
K2O 9,54 2,7 2,07 
Cl 9,74 - 0,25 
SO3 14,4 - 1,12 
Fe2O3 2,82 3,0 5,18 
MgO 2,96 4,8 6,63 
P2O5 0,94 1,12 2,15 
Na2O 18,1 6,6 3,61 
MnO 0,71 0,77 1,31 
TiO2 0,28 0,46 0,65 
 
 À semelhança das cinzas da central termoeléctrica, as cinzas da queima de 
biomassa da indústria de celulose são maioritariamente constituídas por sílica (SiO2), 
óxido de cálcio (CaO) e alumina (Al2O3). Verifica-se também a presença de cloro (Cl) e 
de álcalis (K2O, Na2O), em quantidades superiores às das cinzas C1. Após lavagem 
verifica-se uma redução substancial da quantidade de K2O, Cl e SO3. Como 
consequência, as quantidades de sílica e de alumina aumentaram. 
As cinzas C1 diferem das cinzas C2 principalmente na quantidade de sílica. As 
cinzas C1 são mais ricas em sílica e alumina e menos ricas em cloro e sulfato. 
 
A quantidade de álcalis presente nas cinzas diminuiu com a sua lavagem. 
Verifica-se uma maior redução do teor de álcalis nas cinzas C2 do que nas cinzas C1.  
A quantidade de Na2O presente nas cinzas C1 é substancialmente inferior à das 
cinzas C2, daí não se verificar uma redução tão significativa após as lavagens. O teor de 
K2O em ambas as cinzas por lavar é muito aproximado, mas após as lavagens verifica-
se uma redução mais significativa nas cinzas C2 do que nas cinzas C1. Esta diferença 
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pode ser explicada pela maior irregularidade na forma das partículas das cinzas C1 [22] 
e também pelo facto de as mesmas apresentarem maior tendência para aglomerar 
(Figura 5 a)), o que dificulta a sua lavagem ou lixiviação. 
A norma EN NP 450, 1996, não especifica um valor máximo admissível para o 
teor de álcalis presente nas cinzas volantes. No entanto, aconselha a que este valor seja 
revelado [42].  
 
4.1.3 Comportamento Térmico 
As figuras 12-14 mostram as análises térmicas, gravimétrica e diferencial, das 
cinzas da central termoeléctrica: antes da lavagem (C1-AL), após a lavagem (C1-PL) e 
depois da última lavagem (C1-LF), respectivamente. 
Figura 12: Análise térmica gravimétrica e diferencial das cinzas C1-AL. 
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Figura 13: Análise térmica gravimétrica e diferencial das cinzas C1-PL. 
 
Figura 14: Análise térmica gravimétrica e diferencial das cinzas C1-LF. 
 
A figura 12 mostra uma reacção exotérmica entre 380ºC-500ºC que corresponde 
à decomposição de matéria orgânica. Esta reacção é acompanhada de uma perda de 
massa que se regista até aos 500ºC. A 800 ºC ocorre uma reacção endotérmica que 
corresponde à decomposição de carbonatos sob a forma de calcite (CaCO3), identificada 
por DRX e FRX. Estas reacções originam uma perda de massa a partir de 380ºC, que 
totaliza cerca de 15%.  
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Na figura 13 o pico correspondente à decomposição de materia orgânica é mais 
acentuado do que nas cinzas C1-AL (figura 12). A 800ºC não se registou nenhum pico 
correspondente à decomposição de carbonatos como o que se verificou nas cinzas C1-AL.  
Não sendo espectável a sua remoção por lavagem, pode sugerir-se que aquela 
decomposição se deva à presença de sais. Nas cinzas C1-AL a perda total de massa é de 
15% (figura 12), enquanto que nas cinzas C1-PL a perda total de massa é de 19%. Este 
aumento resulta da contribuição da primeira etapa de aquecimento (até 300ºC), por 
remoção da água adsorvida na cinza aquando da lavagem. 
A figura 14 mostra uma reacção exotérmica entre 380ºC-620ºC que corresponde 
à decomposição de materia orgânica, muito mais acentuada do que nas cinzas C1-AL e 
C1-PL. Esta reacção é acompanhada de uma perda de massa, que se regista até aos 620ºC. 
A 800 ºC, tal como nas cinzas C1-PL (figura 12) ocorre uma reacção endotérmica que 
deve de corresponder à decomposição de carbonatos sob a forma de calcite (CaCO3). 
Estas decomposições são acompanhadas de uma perda total de massa de 
aproximadamente 15%. 
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Nas figuras 15-17 apresentam-se as análises térmicas, gravimétrica e diferencial, 
das cinzas da indústria de celulose: antes da lavagem (C2-AL), após a lavagem (C2-PL) e 
depois da última lavagem (C2-LF), respectivamente. 
 
Figura 15: Análise térmica gravimétrica e diferencial das cinzas C2-AL. 
Figura 16: Análise térmica gravimétrica e diferencial das cinzas C2-PL. 
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Figura 17: Análise térmica gravimétrica e diferencial das cinzas C 2-LF. 
 
A figura 15 mostra uma banda exotérmica até aos 510ºC que corresponde à 
decomposição de matéria orgânica, muito menos acentuada que em C1-AL (figura 12). A 
520ºC ocorre uma transformação endotérmica que pode corresponder à decomposição 
do hidróxido de cálcio - Ca(OH)2, ainda que a mesma devesse originar perda de massa, 
não revelada na ATG. A 779ºC ocorre uma transformação endotérmica que corresponde 
à transformação do cloreto de potássio (KCl) [43]. Estas decomposições são 
acompanhadas de uma perda total de massa de aproximadamente 9%, inferior à perda 
total de massa das cinzas C1-AL (15%). Esta diferença sugere que a tecnologia de queima 
da indústria de celulose é mais eficiente. 
Na figura 16, pode-se verificar que o pico registado antes a 520ºC, 
correspondente à decomposição de hidróxido de cálcio, é agora desprezável. Verifica-
se, no entanto, que o pico atribuído à decomposição de KCl é, após a primeira lavagem, 
mais acentuado do que nas cinzas por lavar, C2-AL (figura 15). 
A perda total de massa é agora muito superior à das cinzas C2-AL. Este facto 
sugere de novo que as cinzas retiveram alguma água usada na lavagem, gerando perda 
de massa de aproximadamente 6% até 200ºC, que era desprezável nas cinzas C2-AL. 
Pela análise da figura 17 observa-se que a banda correspondente à decomposição 
de matéria orgânica é muito menos acentuada, em relação à observada nas cinzas C1-LF 
(figura 14). Verifica-se que a 800ºC ocorre uma transformação que corresponde à 
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decomposição de carbonatos sob a forma de calcite (CaCO3), muito mais acentuada do 
que nas cinzas C1-LF. A perda total de massa é de aproximadamente 14%. 
 
4.2 Caracterização de argamassas 
4.2.1 Ensaios de expansão 
Nas argamassas sem a incorporação de cinzas de biomassa foi avaliada a 
expansão por RAS, para aferir a reactividade do agregado ao fim de 14 e 28 dias. Estes 
resultados servirão depois para avaliar se a incorporação das cinzas é eficaz na 
mitigação da reacção expansiva. Na tabela 6 apresentam-se as médias de expansão do 
agregado reactivo ao fim de 14 e 28 dias. 
Tabela 6: Valores de expansão da argamassa sem incorporação de cinzas preparadas com 
agregado reactivo. 
Tempo de cura 
(dias) 
14 28 
Expansão (%) 0,30 0,51 
 
Pode-se verificar que ao fim de 14 dias de cura, o valor de expansão é bastante 
superior a 0,10% (limite de reactividade indicado pela norma ASTM C 1260 [41]). De 
forma avaliar o potencial reactivo do agregado, o ensaio foi prolongado até aos 28 dias 
de cura. Ao fim deste tempo a média de expansão foi também bastante superior à 
indicada pela norma ASTM C 1260 [41], (< 0,20%). 
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A figura 18 mostra a evolução gráfica da expansão média da argamassa com 
brita fina reactiva até 28 dias de cura.  
Figura 18: Evolução temporal da reactividade de argamassa com agregado reactivo 
(ASTM C 1260, [41]) até 28 dias de cura acelerada. 
 
 Esta figura mostra a tendência para um aumento da expansão das barras de 
argamassa com agregado reactivo, dando indicação que o valor de expansão aumentaria, 
o que se veio a confirmar ao fim dos 28 dias de cura. Deste modo, pode-se concluir que 
o agregado utilizado é reactivo, uma vez que a média de expansão dos três provetes 
utilizados neste ensaio ao fim de 14 dias de imersão em NaOH ultrapassa o limite de 
reactividade. 
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A tabela 7 mostra os valores de expansão média por RAS das barras de 
argamassa contendo cinzas da central termoeléctrica, adicionadas após as lavagens C1-PL 
e C1-LF. 
 
Tabela 7: Valores de expansão por RAS das barras de argamassa com incorporação de 
cinzas da central termoeléctrica e de metacaulino. 
Expansão (%) 
Amostras 14 dias 28 dias 
Desvio 
Padrão 
Ref. 0,30 0,51 0,18 
A120%C1-PL 0,25 0,48 0,12 
A230%C1-PL 
0,14 0,24 0,07 
A340%C1-PL 
0,18 0,27 0,09 
A420%C1-LF 0,25 0,39 0,13 
A530%C1-LF 
0,23 0,35 0,11 
A620%C1-LF+10%MK 
0,03 0,06 0,02 
  
 
Pode-se verificar que a expansão por RAS diminui com o aumento do teor de 
substituição de cimento pelas cinzas C1-AL. As amostras A2 e A3 sofrem menor 
expansão que A1 e A4, talvez devido ao facto do teor de substituição de cimento por 
cinzas em A1 e A4 ser inferior. 
As amostras A4 e A5 apresentam valores de expansão muito superiores aos de 
amostras com cinzas C1-AL (amostras A2 e A3). Isto sugere que uma única lavagem pode 
ser suficiente. Esta observação pode não ser tão estranha porque, segundo Thomas [44], 
em amostras preparadas com o mesmo teor de cinzas volantes da queima de carvão em 
substituição do cimento o valor de expansão é independente do teor de álcalis na 
mistura. 
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A mistura de cinza com metacaulino (amostra A6) é eficaz na mitigação da 
reacção expansiva (0,06%). Santos Silva [3] tinha observado que a substituição de 
cimento por metacaulino, em teores de 10% não era suficiente para mitigar a reacção 
expansiva. O efeito do metacaulino só era efectivo com teores de substituição de 15%. 
 
A figura 19 mostra a respectiva evolução temporal. Estes resultados mostram 
que a substituição de cimento por cinzas de biomassa, só por si não mitiga a reacção 
expansiva. Já o efeito combinado da cinzas com o metacaulino parece resultar, e esta 
solução é interessante economicamente porque o subproduto agora usado é 
previsivelmente mais barato (custo tendencialmente nulo) que o caulino calcinado, que 
na mistura representa menor percentagem que a necessária se usado isoladamente. A 
esta vantagem acresce a de natureza ambiental, por se promover a reutilização de um 
resíduo.  
 
 
Figura 19: Evolução temporal da reactividade de argamassas com a incorporação de 
cinzas da central termoeléctrica e de metacaulino (ASTM C 1260, [41]) ao fim de 28 dias 
de cura acelerada. 
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A tabela 8 mostra os valores de expansão média por RAS das barras de 
argamassa contendo cinzas da indústria de celulose após as lavagens, C2-PL e C2-LF. 
 
Tabela 8: Valores de expansão por RAS das barras de argamassa com a incorporação de 
cinzas da indústria de celulose e de metacaulino. 
Expansão (%) 
Amostras 14 dias 28 dias 
Desvio 
Padrão 
Ref. 0,30 0,51 0,18 
B120%C2-PL 0,19 0,32  0,11 
B230% C2-PL 
0,17 0,28  0,09 
B340%C2-PL 
0,32 0,49 0,16 
B420%C2-LF 0,24 0,37 0,12 
B530%C2-LF 
0,21 0,31 0,10 
B620%C2-LF+10%MK  
0,06 0,14 0,05 
 
 
A figura 20 mostra a respectiva evolução temporal. Pode-se verificar que houve 
diminuição da expansão por RAS com a substituição de cimento por cinzas C2. Estes 
resultados mostram que para um teor de substituição de 30%, há redução da expansão. 
No entanto e à semelhança dos resultados anteriores (figura 19), os valores estão acima 
do limite estipulado/normativo. 
 A mistura das cinzas C2 com metacaulino (amostra B6) parece menos eficaz na 
mitigação da reacção expansiva do que no caso anterior (amostra A6). Este facto sugere 
que as cinzas C1, mais finas, são mais reactivas e, portanto, mais eficientes na redução 
da expansão. 
Estes resultados parecem indicar que a substituição de cimento por cinzas de 
biomassa para mitigar a reacção expansiva é influenciada pelo diâmetro de partícula e 
também pela composição das mesmas. De acordo com um estudo recente [3], em que se 
utilizaram cinzas volantes da classe F da queima de carvão, constatou-se que um teor de 
substituição de 20% era suficiente para não se ultrapassar o limite de reactividade. 
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Figura 20: Evolução temporal da reactividade de argamassas com a incorporação de 
cinzas da indústria de celulose e de metacaulino (ASTM C 1260, [41]) ao fim de 28 dias de 
cura. 
 
0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0 3 5 7 10 14 17 21 24 28
V
al
or
 d
a 
E
xp
an
si
b
il
id
ae
 (
%
)
Tempo (dias)
Ref.
B1
B2
B3
B4
B5
B6
Capítulo 4 - Resultados e Discussão  
46 
 
4.1.4 Análise microestrutural 
Na figura 21 mostram-se imagens obtidas por MEV de uma amostra de 
argamassa contendo 20% de cinzas da central termoeléctrica A1C1-PL. 
 
 
Na imagem a) da figura 21 pode-se ver a morfologia do gel correspondente ao 
silicato de cálcio hidratado (C-S-H). Na imagem b) e com auxílio da análise de EDS, 
Figura 21: Imagens obtidas por MEV de uma amostra da barra de argamassa A1C1-PL. 
c) 
a) b) 
d) 
e) f) 
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confirma-se que este gel é constituído maioritariamente por silício e cálcio (C-S-H); 
contudo também se verifica a presença de sódio e de algum potássio. 
A imagem c) mostra uma zona onde foi observado o produto resultante da 
reacção entre os iões hidroxilos, iões de potássio e sódio presentes nas misturas de 
argamassa e o agregado reactivo. Na análise de EDS, gráfico em (d), verifica-se o 
aumento do teor de silício, em relação à análise da imagem (b). Isto sugere que tenha 
ocorrido dissolução da sílica. 
As imagens e) e f) são ampliações da zona (c) onde se pode ver a morfologia do 
produto da reacção encontrado [4]. 
Na figura 22 mostra-se imagens obtidas por MEV de uma barra de argamassa 
com a adição de cinzas da indústria de celulose, B1C2-PL. O quadro interpretativo é 
semelhante ao discutido no caso anterior. 
 
a) 
b) 
c) 
Figura 22: Imagens obtidas por MEV de uma amostra da barra de argamassa B1C2-PL. 
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4.2.3 Caracterização mecânica e densidade 
 Na tabela 9 apresentam-se os valores da resistência à flexão (Rf), da resistência à 
compressão (RC) e da densidade (ρ) das amostras testadas. 
 
Tabela 9: Valores da resistência à flexão, da resistência à compressão e da densidade das 
amostras de argamassa curadas durante 28 dias. 
 
Amostra 
 
 
Expansão 
(%) 
9:(;<) 
 
9=(;<)
 
 
> (?/=AB) 
 
 
9= >  ( ;<. =A
B
? ) 
A120%C1-PL 0,48 4,27 47,39 2,54 18,65 
A230%C1-PL 0,24 2,34 44,84 2,47 18,15 
A340%C1-PL 0,27 5,65 42,58 2,43 17,52 
A420%C1-LF 0,39 4,16 46,08 2,53 18,21 
A530%C1-LF 0,35 4,50 50,19 2,63 19,08 
A620%C1-F+10MK 0,06 7,28 41,81 2,30 18,17 
B120%C2-PL 0,32 3,99 33,07 2,03 16,29 
B230%C2-PL 0,28 4,44 29,64 2,19 13,53 
B340%C2-PL 0,49 2,75 23,67 2,08 11,37 
B420%C2-LF 0,37 3,63 42,45 2,25 18,86 
B530%C2-LF 0,31 3,57 32,20 2,05 15,70 
B620%C2-LF+10%MK 0,14 6,34 36,36 2,07 17,56 
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Na figura 23 mostra-se a representação gráfica da resistência à flexão das 
amostras C1-PL (A1-A3), C1-LF (A4-A6), C2-PL (B1-B3) e C2-LF (B4-B6). 
 
Figura 23: Representação gráfica da resistência à flexão das amostras A1-A6 e B1- B6. 
 
Na figura 24 mostra-se a representação gráfica da resistência à flexão das 
amostras C1-PL (A1-A3), C1-LF (A4-A6), C2-PL (B1-B3) e C2-LF (B4-B6) em função da 
expansão das barras de argamassa. 
 
Figura 24: Representação gráfica da Resistência à flexão em função da Expansão. 
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De um modo geral, os valores de resistência à flexão são semelhantes aos 
valores obtidos num estudo recente [19,22]. A figura 23 mostra que, de uma forma 
geral, as diferenças reflectem as variações de densidade, o que sugere ser relevante o 
efeito de parâmetros físicos condicionados pela preparação e composição das misturas 
(microestrutura, compacidade). No entanto, aspectos de natureza química devem 
também influenciar esta propriedade uma vez que as amostras A6 e B6 são mais 
resistentes e igualmente ou menos densas. A figura 24 mostra a tendência para uma 
diminuição da resistência mecânica à flexão com o aumento da degradação das barras 
de argamassas causada pela RAS. 
 
A figura 25 mostra a representação gráfica da resistência à compressão das 
amostras ensaiadas com a incorporação de cinzas C1-PL (A1-A3), C1-LF (A4-A6), C2-PL 
(B1-B3) e C2-LF (B4-B6). 
 
Figura 25: Representação gráfica da resistência à compressão das amostras A1-A6 e B1-
B6. 
 
Em termos comparativos, observa-se perda de resistência mecânica com o 
aumento do teor de cinzas em substituição do cimento (veja-se por exemplo a sequência 
A1→A3). Este efeito era previsível e está reportado em distintos trabalhos [19,22]. 
0
10
20
30
40
50
60
A1;B1 A2;B2 A3;B3 A4;B4 A5;B5 A6;B6
T
e
n
sã
o
 d
e
 R
o
tu
ra
 (
M
P
a
)
Amostras
A1-A6
B1-B6
Capítulo 4 - Resultados e Discussão  
51 
 
Verifica-se ainda o acentuado efeito da densidade das amostras na sua resistência 
mecânica à compressão. De facto, quando se divide o módulo de ruptura pelo valor da 
densidade (última coluna da tabela 9) obtêm-se valores próximos para as diferentes 
amostras contendo cada tipo de cinza. 
A diferença de densidade justifica também as diferenças entre as amostras A e 
B, ou seja, contendo cinzas de proveniência distinta. Sendo mais finas, as cinzas da 
central termoeléctrica garantem a obtenção de amostras de superior compacidade (efeito 
de “filler” mais acentuado). 
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5 Conclusão e Trabalho Futuro 
Na primeira parte deste trabalho caracterizaram-se cinzas de biomassa 
provenientes de duas unidades industriais. Verificou-se que as cinzas C1 são mais finas 
do que as cinzas C2. Relativamente à área superficial, as cinzas C1 têm valor 28,56 m
2/g, 
bastante superior ao das cinzas C2, 1,74 m
2/g. A composição química das cinzas é 
fortemente influenciada pelo tipo de combustível e também pela tecnologia de queima. 
Observou-se uma menor quantidade de inqueimados nas cinzas C2. Pode-se assim 
inferir que a tecnologia de queima da indústria de celulose é mais eficiente do que a 
tecnologia de queima da central termoeléctrica. Após o processo de depuração houve 
uma redução substancial da quantidade de cloro, sulfato e potássio, o que traduz a sua 
eficácia. Em relação ao teor de óxido de cálcio as cinzas de biomassa são similares às 
cinzas volantes do tipo C.  
Na segunda parte incorporaram-se as cinzas de biomassa em argamassas, 
substituindo o cimento, de modo a avaliar o seu potencial na mitigação da reacção 
álcalis-sílica. Verificou-se que as barras de argamassa em que se substituiu o cimento 
por cinzas de biomassa C1 em teores de 30 e 40% (amostras A2 e A3), apresentam 
valores de expansão (0,24% e 0,27%), inferiores ao da amostra de referência (0,51%). 
As barras de argamassa em que se substituiu o cimento pelas cinzas C2 apresentaram 
valores de expansão superiores aos das cinzas C1. De acordo com a bibliografia 
consultada, estes resultados mostram que a substituição de cimento por cinzas da 
biomassa, só por si não mitiga a reacção de expansiva ainda que diminui os seus efeitos. 
A substituição de cimento pela mistura de cinzas de biomassa C1 e C2 (20%), 
com 10% de metacaulino (amostras A6 e B6), provou ser a eficaz na redução da 
expansão. Pode-se inferir que é possível através do efeito combinado das cinzas de 
biomassa com metacaulino reduzir a necessidade deste componente (de15% para 10%). 
Substitui-se metacaulino por um sub-produto industrial, uma solução interessante 
economicamente e do ponto de vista ambiental. 
As barras de argamassa contendo de cinzas de biomassa e metacaulino 
apresentam menor resistência à compressão, como seria espectável pela substituição do 
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ligante. Verifica-se ainda o acentuado efeito da densidade das amostras na sua 
resistência mecânica à compressão. 
Uma vez que a composição química das cinzas de biomassa varia de acordo com 
os combustíveis utilizados e também com a tecnologia de queima, a sua reutilização 
sustentada passa pela implementação de técnicas de loteamento e triagem dos 
combustíveis utilizados nestas indústrias e das cinzas de biomassa.  
A substituição do cimento por cinzas de biomassa e metacaulino revelaram ser 
eficazes na mitigação da reacção expansiva RAS. Deste modo o trabalho futuro deverá 
ser conduzido de forma a testar outras formulações, substituindo o cimento por de 
cinzas de biomassa em teores de 25% mais metacaulino em teores de 5%. 
Outras vertentes de investigação podem incidir: (i) sobre a possibilidade de 
incorporação das cinzas de biomassa nas argamassas cimentíceas em substituição do 
agregado fino; (ii) sobre o uso das cinzas num processo de activação alcalina, fazendo 
uso do seu grau de amorfismo e do relativamente alto teor em alcalis. 
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